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RESUMO

Os sedimentos sdo um importante componente do ambiente marinho, uma vez que
constituem um habitat, um recurso tréfico e um local de desova para varios
organismos. Infelizmente, os sedimentos das &reas costeiras sdo profundamente
degradados por atividades antropogénicas. Este trabalho foi realizado no Sistema
estuarino Ubatuba/Timonha uma area localizada na divisa entre os estados do
Ceara e Piaui e que por sua vez esta inserida dentro de uma area de preservagcao
ambiental: APA do Delta do Parnaiba. Visa-se realizar uma avaliacdo da
contaminacao deste ambiente utilizando para isso a determinagdo de esterdis e
disruptores enddcrinos em sedimentos por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massa (CG-EM). Como resultado da pesquisa o somatério de DEs
variou de 67,65 a 175,46 ng/g. Dentre os sintéticos o MeEE2 e 17a-EE2
destacaram-se por suas concentra¢gdes maximas de 301,09 ng/g (P4) e 321,71 ng/g
(P8) respectivamente. Ja o somatério de esterdis variou de 3,85 (P1) — 351,62 ng/g
(P3). Levando em consideragédo o Coprostanol, esterol fecal, ele teve concentracoes
variando de ND (P1) — 71,72 (P6) ng/g sendo os pontos P2, P4, P5 e P8
classificados como contaminados segundo os autores utilizados como referéncia.
Com a andlise de componente principal foi observado o aporte de efluentes
domésticos.

Palavras-chave: Sedimento. Contaminacao. Cromatografia Gasosa.



ABSTRACT

Sediments are an important component of the marine environment, once they
constitute a habitat, a trophic resource and a spawning place for many organisms.
Unfortunately, the sediments from coastal areas are deeply degraded by
anthropogenic activities. This work was developed at the Ubatuba/Timonha estuarine
system, an area located at the border of the Ceara and Piaui states and which is
inserted within an environmental preservation area: Parnaiba delta. This work aims
to do an evaluation of the contamination on this environment using the determination
of sterols and endocrine disrupters in sediments by gas chromatography coupled to a
mass spectrometer (GC-MS). As the research’s result, the sum of Des varied from
67.65 to 175.46 ng/g. Among the synthetics, the MeEE2 and 17a-EE2 stood out for
their maximum concentrations of 301.09 (P4) and 321.71 (P8), respectively. The sum
of sterols varied from 3.85 (P1) - 351.62 ng/g (P3). Considering Coprostanol, fecal
sterol, it presented concentrations varying from ND (P1) — 71.72 (P6) ng/g with points
P2, P4, P5 and P8 classified as contaminated according to the authors used as
reference. With the principal component analysis, the contribution of domestic

effluents was observed.

Key words: Sediment, Contamination, Gas chromatography.
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1. INTRODUCAO

Os ecossistemas e as paisagens em todo o mundo tornaram-se cada vez
mais domésticas devido a urbanizacdo. As cidades tém sido propulsoras do
desenvolvimento socioecondmico, mas também os centros de grandes problemas
ambientais desde a revolugdo industrial. Os nossos ecossistemas e paisagens
urbanas estdo seguindo um caminho insustentavel (WU, 2014).

No Brasil, a principal fonte de contaminacdo das &guas deve-se aos
esgotos domésticos néo tratados, ja que grande parte dos efluentes passa apenas
pelo tratamento primério e a etapa de remocgdo de nutrientes e desinfeccdo nao
ocorre (SILVA; COLLINS, 2011). Este fato é preocupante ja que nas zonas costeiras,
o desenvolvimento social e econdmico depende da disponibilidade de recursos
hidricos para a agua potavel, a agricultura e a industria (CHATTON et al., 2016). Os
efluentes urbanos e industriais que chegam aos rios acabam por desaguar em
sistemas estuarinos e mangues (ARAUJO, 2000).

Outra matriz importante que esta sujeita a contaminagdo sa&o o0s
sedimentos. Seu uso é significativo na avaliagdo da contaminagéao dos ecossistemas
aquaticos, pois eles acumulam elementos tracos e sao transportadores e possiveis
fontes de contaminacao. Além disso, eles podem disponibilizar os contaminantes
devido a alteracbes nas condicoes ambientais e fisico-quimicas como: pH e acéo
microbiana afetando a qualidade da 4&gua, levando a bioacumulagdo e
biomagnificacdo (COTTA; REZENDE; PIOVANI, 2006).

Os sedimentos representam um componente crucial do ambiente
marinho, uma vez que constituem um habitat, um recurso tréfico e um local de
desova para varios organismos. Infelizmente, os sedimentos das areas costeiras
urbanas sao profundamente degradados por atividades antropogénicas
(KAPSIMALIS et al., 2014).

Uma forma de degradacdo esta relacionada a grande diversidade de
contaminantes presentes nos ecossistemas costeiros, sendo importante relaciona-
los com suas possiveis fontes e assim avaliar os impactos desses compostos
procurando propor formas de mitigar o quadro encontrado e dar suporte ao
cumprimento das legislagdes ambientais (MORAIS, 2014).

Uma forma de relacionar esses contaminantes com a sua fonte é a

utilizacdo de marcadores moleculares como, por exemplo, os esteréis que sao
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usados na identificacdo da origem da contaminacao em diferentes compartimentos
ambientais. Isto é possivel devido a especificidade que eles possuem com as fontes.
Além disso, outra caracteristica desses compostos é a persisténcia em sedimentos e
a resisténcia a degradacdo anaerdbica. Sendo a deteccdo dessas substancias
importantes por questées de saude publica (CLARK 2001; VENKATESAN, 1992).

Assim como esterdis, existe também a identificacao de disruptores
enddcrinos em matrizes ambientais, uma acado complementar no momento da
avaliacdo da contaminacao. Para se ter uma ideia, os excrementos humanos que
compbe o esgoto representam uma fonte de contaminagdo por estrogénios
(PESSOA, 2012).

Os compostos pertencentes a essas duas classes foram usados na
avaliacdo da contaminagdo do complexo estuarino Timonha/Ubatuba. A regido esta
localizada na divisa dos estados do Ceara e Piaui. Este estuario possui uma area de
10.184 hectares, uma das maiores areas de manguezal do Nordeste do Brasil. Esse
ecossistema é de importancia ambiental para espécies de peixe-boi-marinho que o
utilizam para alimentacéo, abrigo e reproducao, bem como é um local de parada de
aves migratérias do Corredor Migratério do Atlantico Ocidental e area de desova e
alimentacdo de tartarugas marinhas como: tartaruga de couro (Refugio de Vida
Silvestre Peixe-boi Marinho, 2008).

Essa area de grande relevancia ambiental que abriga uma diversidade de
seres vivos possui diversos impactos como: queimada do mangue para construgao
de salinas, ocupacao desordenada do estuario, desmatamento das margens do rio,
0 que é considerada uma area de protecao permanente, implantagdo de fazendas
de camardo, que causam desmatamento de vegetacdo de mangue, a
impermeabilizagdo do solo; e o langcamento de efluentes domiciliares e industriais o
que altera as propriedades fisico-quimicas do sistema estuarino (Refugio de Vida
Silvestre Peixe-boi Marinho, 2008).

15



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Este trabalho tem como objetivo realizar uma anélise ambiental da area
de estudo em questdo: Sistema estuarino Ubatuba/Timonha, utilizando como

indicadores de contaminagao os marcadores: esterdis e os disruptores enddcrinos.

2.2 Obijetivos especificos
- Identificar e quantificar os esterdis e disruptores endocrinos nos sedimentos;
- Mensurar o grau de contaminagéo, através dos indices dos esterdis;
- Estimar a influéncia de fontes naturais e antrépicas;
- Caracterizar o sedimento quanto a granulometria, matéria orgénica, acidos

himicos e acidos fulvicos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Estuarios

Prichard (1967) definia estuarios como um corpo de agua costeiro semi-
fechado que possui ligagédo livre com o mar aberto e que suas aguas séo
mensuravelmente diluida pela agua doce derivada de drenagem terrestre.
Posteriormente Day (1980, 1981) modificando Pritchard (1967) formulou a seguinte
definicao: Um estuario é um corpo de agua costeiro parcialmente fechado, que tenha
permanentemente ou periodicamente ligacao livre com o mar aberto e exista uma
variacao de salinidade devido a mistura de agua do mar com agua doce derivado da
drenagem da terra.

Para Potter et al. (2010) estas definicdes caracterizam um estuario de
regides temperadas do hemisfério norte e ndo consideram as caracteristicas de
sistemas equatoriais e do hemisfério sul. Assim, propés que um estuério € um corpo
de agua costeiro parcialmente fechado que esta permanentemente ou
periodicamente aberto ao mar e que recebe, pelo menos, descarga periddica de um
rio, e assim, enquanto a sua salinidade é tipicamente menor que a da agua do mar a
variacdo pode ocorrer temporalmente e ao longo do seu comprimento, pode tornar-
se hipersalino em regides onde a perda de agua por evaporacgao é alta e as entradas
de 4gua doce e maré sao despreziveis.

Esse ecossistema costeiro € uma zona de migragdes entre espécies
marinhas e estuarinas e proporciona suporte a esses animais como: alimentacgéo,
protecédo e condigcdes favoraveis para o crescimento e reproducdo (BRAGA, 2000).

Os estuarios sofrem mais com pressdes induzidas pelo homem do que
outros sistemas. Eles respondem as influéncias externas tanto naturais quanto
antropogénicas (ELLIOTT; WHITFIELD, 2011). A poluicdao dos mangues, vegetacao
caracteristica dos estuarios, vem acontecendo com o aumento da urbanizagdo e
construcao de viveiros para criacao de camardao. O aumento populacional gera uma
especulacdo imobilidria em regides litoraneas e isso traz impactos a esses
ambientes (SANTOS et al., 2006)

Os impactos sobre 0s manguezais e consequentemente a fauna
associada a ele pode diminuir em 10 vezes a biodiversidade de animais como: aves
e peixes (CARABALLO, VALENCIA, 2000).
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3.2 Unidades de conservacgio: Area de protecdo ambiental

O Ministério do Meio Ambiente (MMA) define unidades de conservacao
(UCs) como uma é&rea que possui caracteristicas naturais importantes. As UCs
garantem que as comunidades tradicionais utilizem os recursos naturais de maneira
racional e sustentavel. Ainda de acordo com o MMA as UCs podem dividir-se em
duas categorias: Unidades de Protecao Integral, que possuem regras mais restritas
e em Unidades de Uso Sustentavel que objetivam combinar a conservagdao com o
uso sustentavel dos recursos.

Dentre as Unidades de Uso Sustentavel tém-se as Areas de Protecdo
Ambiental (APA) que sao espacos que possuem caracteristicas naturais importantes
para o bem-estar da populacdo. Esta unidade geralmente € uma area extensa que
visa proteger sua diversidade ecoldgica, ordenar as ocupagdes antropicas e garantir
a sustentabilidade no uso dos recursos.

O presente estudo tem sua area de trabalho inserida dentro de uma APA
que foi criada a partir do Decreto de 28 de agosto de 1996 ao qual dipés no seu
artigo 1°:

Art. 1° Fica criada a Area de Protecdo Ambiental (APA), denominada Delta
do Parnaiba, localizada nos Municipios de Luis Corréa, Morro da Mariana e
Parnaiba, no Piaui; Araioses e Tutbia, no Maranhdo; Chaval e Barroquinha,

no Ceard, e nas aguas jurisdicionais, com o objetivo de:

| - proteger os deltas dos rios Parnaiba, Timonha e Ubatuba, com sua

fauna, flora e complexo dunar;
Il - proteger remanescentes de mata aluvial;
Il - proteger os recursos hidricos;

IV - melhorar a qualidade de vida das populagdes residentes,
mediante orientacao e disciplina das atividades econémicas locais;

V - fomentar o turismo ecoldgico e a educagao ambiental;

VI - preservar as culturas e as tradi¢gdes locais.
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Conforme o Artigo 6° da Resolugédo n® 010 de 14 de dezembro de 1988 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) “Nao sao permitidas nas APA's as
atividades de terraplanagem, mineragdo, dragagem e escavagdo que venham a
causar danos ou degradacdo do meio ambiente e/ou perigo para pessoas ou para a
biota”.

3.3 Marcadores moleculares

As caracteristicas compartilhadas por marcadores moleculares sao
decorrentes do fato de suas estruturas estarem ligadas a uma origem especifica.
Assim, a observagdo de compostos no ambiente mostra a presenca de uma fonte
especifica (EGANHOUSE, 1997).

Existem dois critérios principais que caracterizam um marcador molecular
ideal, sao eles: especificidade da fonte e comportamento conservador. A
especificidade refere-se a ligacdo entre o marcador e uma determinada fonte,
enquanto que o comportamento conservador é necessario, pois uma vez no
ambiente os compostos sofrem influéncia de varios processos naturais. Esses
processos podem ser fisicos como o transporte por meio de advecgao,
sedimentacdo, mistura, ressuspensao e agregagao, bem como transferéncias por
volatilizagdo, dissolugdo adsor¢do e dessorcdo. Alguns compostos podem estar
sujeitos a reacdes fotoliticas seja na atmosfera ou em solucdo (EGANHOUSE,
1997).

Ao se utilizar um marcador para obter informagdes sobre a fonte,
transporte ou concentragcdées de outros contaminantes, a similaridade ou diferenca
entre as propriedades fisico-quimicas do marcador molecular e o contaminante de
interesse devem ser consideradas. Dentre as propriedades, a mais importante é a
solubilidade, o que controla a concentracdo de um poluente em um ambiente
aquatico. Entao, faz-se necesséario conhecer o coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) que representa o indice de hidrofobicidade dos compostos (TAKADA;
EGANHOUSE; 1998).

Valores de log Kow > 3 indicam essa hidrofobicidade fazendo com que
esses compostos sejam incorporados preferencialmente ao sedimento de fundo
(GOMES, et al., 2004).

Os marcadores moleculares usados na avaliacdo da contaminacao do
sistema estuarino Ubatuba/Timonha foram os esterois: Coprostanol (COP), esterol
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fecal, Colesterol (COL), Colestanol (COLN), Ergosterol (ERG), Estigmasterol (EST) e
B-Sitosterol (Si). Foram também usados disruptores enddcrinos sintéticos:
Dietilestilbestrol (DES), Dienestrol (DIE), Mestranol (MeEE2) e 17a — Etinilestradiol
(17a-EE2), bem como os naturais 17a-Estradiol (17a-E2), 17B3-Estradiol (173-E2),
Estrona (E1), Estriol (E3).

3.4 Esterois

Os esterois sao compostos que apresentam uma estrutura formada de 12
a 29 atomos de carbono, podendo ter grupos metilicos em particular nos carbonos
10 e 13 (LOURENCGCO, 2003) (Figura 1).

Figura 1: Estrutura de um esterol.

R

eﬁ -X: -OH. =0
‘. -R: M, -OH, -H. etc.
X

Fonte: LOURENCO, 2003

Os esteréis tem uma boa especificidade com sua fonte e possuem
resisténcia a degradacado bacteriana. O coprostanol, esterol fecal, é gerado pela
hidrogenagao, ou seja, uma redugao bacteriana do colesterol no intestino de animais
superiores. Ele pode estar associado ao lancamento de efluentes domésticos.
Organismos como: cianobactérias, microalgas, fitoplancton e zooplancton néo
produzem coprostanol (MARTINS et al., 2007).

O colestanol é oriundo da reducdo quimica do colesterol, mas podem
estar relacionados ao fitoplancton como: diatomaceas e dinoflagelados. O colesterol
nao possui uma origem especifica, ja que pode estar presente em mamiferos de
forma natural, bem como ser um subproduto da excrecdo de humanos. Ele é
encontrado em grandes quantidades no fitoplancton e zooplancton. O ergosterol é
originario de fungos decompositores. Ja o estigmasterol e o B-sitosterol tem sua
origem ligada a plantas terrestres superiores seja na composicao de éleo vegetal,
frutos ou sementes (VOLKMAN, 1986; GRIMALT, 1990; STEFENS, 2006). Algumas
caracteristicas dos esterdis presentes neste estudo estdo dispostas na tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas dos esterdis presentes nesse estudo.

Composto Nome oficial (IUPAC) Estrutura Molecular Formula Log
molecular Kow
Coprostanol 5b-colestan-3b-ol C27H480 9,4
Colestanol 5a-colestan-3b-ol C27H480 9,4
Colesterol colest-5-em-3b-ol - z C27HasO 8,7
N
e
Estigmaterol  24-etilcolest-5,22(E)- Ca29Has0 8,6
dien-3b-ol ’
Ergosterol Ergosta-5,7,22-trien- CasH440 7.4
3B-ol
L
B - sitosterol 24 (3 -etil-colestan-5- C29H500 9,3

en-3B-ol

Fonte:

THE PUBCHEM PROJECT
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Os sedimentos de um ambiente ndo contaminado por esgoto possui a
presenca de esterdis naturais como, por exemplo, Colesterol, Colestanol, Ergosterol,
Estigmasterol e B- Sitosterol. Ja quando estes sedimentos estdo contaminados,
existira a presenca de todos os esterdis citados anteriormente adicionado do
Coprostanol, sendo este chamado de esterol fecal. Por ndo ter uma legislacao que
regule a concentragcdo de coprostanol, faz-se necessario a comparagcao das
concentragbes deste composto com outros estudos e o uso de indices que
relacionam o coprostanol com compostos como: colesterol e colestanol (LIMA,

2016). As razdes utilizadas nesses indices estao listadas na tabela 2.

Tabela 2: Razoes de diagnéstico entre o Coprostanol e outros esterois.

indices Indicativo Area contaminada Area nao Referéncia
contaminada

COP/COL Contribuicéo de >1,0 <1,0 MUDGE;
esgoto BEBIANNO
(1997)
cop Contaminacao fecal >0,7 <0,3 GRIMALT et
/COP + COLN humana al.(1990)
cop Contaminacao fecal >0,5 <0,3 SHAH et
/COLN humana al.(2007)
COP/COLN+ COL Contribuigéo de >0,2 <0,15 CHAN et al.,
esgoto (1998)

Fonte: LIMA (2016)

3.5 Disruptores endécrinos

Os disruptores enddcrinos presentes nesse estudo sao: diruptores
endécrinos sintéticos Dietilestilbestrol (DES), Dienestrol (DIE), Mestranol (MeEE2) e
17a — Etinilestradiol (17a-EE2) e os naturais 17a-Estradiol (17a-E2), 173-Estradiol
(17B8-E2), Estrona (E1), Estriol (E3). Algumas caracteristicas desses compostos
estdo inseridas na tabela 3.

O termo disruptores enddcrinos foi apresentado pela primeira vez em uma
conferéncia organizada pela Dra. Theo Colborn, The World Wildlife Fund em 1991.

O objetivo do encontro era discutir os efeitos dos contaminantes quimicos sobre o
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sistema enddcrino de animais selvagens. Uma das razdes para se preocupar foram
as consequéncias do uso do Dietilestibestrol (DES) para evitar abortos espontaneos.
Os efeitos dessa agao eram: o cancer da vagina e infertilidade em filhas de mulheres
que utilizaram dessa substancia (OLEA et al, 2002).

As substancias disruptoras sdo comumente persistentes no meio
ambiente, elas concentram-se nos sedimentos e podem passar ao longo de uma
cadeia trofica, podendo oferecer riscos aos animais e aos seres humanos (MEYER
et al, 1999).

Em relacdo as propriedades fisico-quimicas desses compostos, pode-se
observar que os estrogenos sao hidrofébicos. A sorcao no sedimento pode ser um
fator significativo na redugdo das concentracées em fase aquosa. Valores de log
Kow dos estrégenos naturais sdo 2,81 para E3, 3,43 para E1 e 3,94 para E2. Ja
quando se trata de estrogenos sintéticos esses valores sobem para 4,15 para EE2 e
4,67 para mestranol (YING; KOOKANA; RU, 2002).

Tabela 3: Caracteristicas dos disruptores enddcrinos presentes nesse estudo.

Composto Estrutura Molecular Formula molecular Log Kow
Dietilestilbestrol [ ,,;J C18H2002 5,64
~N ;ﬁ[\//
/jj\\
)
1
. I
Dienestrol [ &;‘ C18H1802 5,43
EN e
L]
1
17a - Estradiol C1gH2402 3,94
P /J:f“ } \/}
H /Lj\ /\ﬁm
178 — Estradiol C1gH2402 3,94
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Estrona Ry C18H2202 3,43
e L
AT
Mestranol C21H2602 4,67
Estriol - C18H2403 2,81
s {H/\ ------ o
Neo:
17a- Etinilestradiol P C20H2402 4,15
[T T

Fonte: THE PUBCHEM PROJECT

4. AREA DE ESTUDO

O complexo estuarino dos rios Timonha-Ubatuba esta localizado no
noroeste do Estado do Ceara, aproximadamente 500 km de Fortaleza, fazendo limite
com o Estado do Piaui (Figura 2). Ele abrange os municipios de Cajueiro da Praia,
no Estado do Piaui, e os municipios Chaval e Barroquinha, no Ceara (DIAS, 2005).

No primeiro semestre do ano o fluxo de agua doce é comandado pela
precipitacdo. Ja no segundo semestre, caracteristicamente estio, o fluxo do
complexo estuarino € governado pelas oscilagbes diarias da maré. A ocorréncia de
bancos de areia e argila na desembocadura do estuario deu origem a Illha Grande.
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Esta ilha ajudou na unidao dos rios Timonha e Ubatuba por meio da evolugao dos
processos erosivos e alteragdes do nivel do mar, bem como eventos de regressao e
transgressdo marinhas. A ilha Grande agiu como na deposi¢céo de sedimentos tanto

provenientes das correntes marinhas quanto de origem fluvial (MEIRELES, 2010).
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Figura 2: Localizagao da area de estudo.
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Fonte: Autor
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Estudos de batimetria no rio Timonha revelou que o sistema estuarino
funciona como uma espécie de reservatério. A desembocadura é mais rasa que a
parte interior o resultado € a diminuicdo da troca de agua com o oceano. Antes de
chegar a desembocadura o fluxo do rio é desviado para o rio Ubatuba devido a
morfologia (DIAS, 2005).

O estuario do rio Timonha/Ubatuba tem sofrido alteracbes na sua
dinamica natural e isso se deve a implantagdo de salinas e fazendas de camardes,
além da ocupacgao de areas de praia e manguezal (CAMPQOS et al., 2016). Analises
de imagens de satélites sugerem que a perda de areas de mangue esta associada
principalmente a carcinicultura, dado o periodo recente das mudancas (MAIA et al.,
2005). A importancia da regiao consiste em ser um bergario para peixe-boi marinho,
cavalos-marinhos, inUmeras espécies de peixes, crustaceos e moluscos (CAMPOS
et al., 2016).

O municipio de Chaval, que esta ao entorno do sistema estuarino possui
uma populagdo de 12.615 habitantes (IBGE, 2010) com populacdo estimada de
12.931 para o ano de 2016. Desse total. 9.168 residem na &rea urbana e isto
representa 72,68 % da populacdo, enquanto que 27,32 % moram na zona rural,
3.447 pessoas. Seu clima caracteristico € o tropical quente semiarido brando, a
regido possui uma pluviosidade anual de 1081,2 mm com temperaturas médias
variando de 26 a 28 °C e estando seu periodo chuvoso localizado nos meses de
janeiro a maio (IPECE, 2016).

De acordo com o Perfil Basico Municipal de Chaval, a taxa de cobertura
urbana de esgoto para o estado do Ceara é de 38,24%, dados estes disponibilizados
pela CAGECE e referentes ao ano de 2015. Levando em consideragédo os domicilios
particulares permanente, de um total de 3.201 casas, 0,91 % possuiam rede geral
ou pluvial como tipo de esgotamento sanitario; 6,21% eram de fossa séptica; 70,48%
incluidos na opgédo “outra” e 22,31 %, ou seja, 714 residéncias, nao tinham
banheiros. Em relagdo a coleta de lixo, 63,11% das residéncias tinham seu lixo
recolhido (IBGE 2010).

O municipio de Barroquinha tem seus aspectos climaticos semelhantes a
Chaval, apenas diferindo no nivel de pluviosidade anual com 1164,4 mm. Residem
nesta cidade 14.476 pessoas, com estimativa de 14.854 para o ano de 2016 (IBGE,
2010). Nessa regido, 31,71 % possui esgotamento sanitario. Quando observado o
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tipo de esgotamento sabe-se que das 3.682 residéncias, 335 (9,10 %) possuem rede
geral ou pluvial, 453 (12,30 %) fossa sépticas, 2.235 (60,70 %) outro tipo de
esgotamento e 659 (17,90 %) n&do possuem banheiros. Em Barroquinha,
aproximadamente a metade das casas, 51,36 %, tem o lixo residencial coletado.

5. MATERIAL E METODOS

5.1 Amostragem

Foi realizada uma coleta de sedimentos superficiais (2 cm de
profundidade) em junho de 2014 ao longo dos rios Timonha e Ubatuba chegando,
por fim no sistema estuarino composto por eles. Ao total foram 8 pontos coletados
com auxilio de uma embarcacdo, os pontos amostrados estdo representados no
mapa da figura 3. O material coletado foi armazenado em embalagens de aluminio e
transportados refrigerados até o Laboratério de Avaliacdo de Contaminantes
Organicos (LACOr) do Instituto de Ciéncias do Mar - LABOMAR da Universidade
Federal do Ceara (UFC).

Figura 3: Localizagao dos pontos de amostragem
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5.2 Procedimento de limpeza de vidraria

A limpeza do material utilizado seguiu o protocolo de operacédo padréao
desenvolvido pelo laboratério. Toda a vidraria usada nos procedimentos
experimentais realizados foi lavada com detergente Extran 5% v/v e submerso em
banho do mesmo detergente, s6 que agora em concentracao de 20% v/v por um
periodo de 24 h. Logo apés, foram enxaguadas em agua corrente e imersas em
banho de acido nitrico 5% v/v por 24 h. Ao final desta etapa as vidrarias foram
enxaguadas novamente e secas em estufa a 60 °C.

5.3 Preparo de amostra

Com o intuito de caracterizar o sedimento através da sua granulometria,
foi separado porcoes de 100 g de sedimentos para serem secas na estufa (Medicate
MD 12) a 65 °C graus. Ja com o objetivo de caracterizar o material, dessa vez pelo
seu teor de matéria organica, carbono organico, acidos Humicos, acidos Fulvicos e
extrair os possiveis contaminantes desse compartimento ambiental, foi seca uma
segunda porcdo da amostra por meio de liofilizacdo (Liofilizador Liotop modelo
L101), para assim garantir que as caracteristicas quimicas das amostras fossem

mantidas, uma vez que a secagem por temperaturas elevadas podem degrada-las.
5.4 Caracterizacao do sedimento

5.4.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica foi executada por meio das seguintes etapas:
secagem inicial e quarteamento, peneiramento umido, pipetagem e peneiramento
seco.

Para secagem inicial a amostra foi levada a estufa a 60 °C, logo apés ela
foi macerada com o auxilio de um pistilo e, entdo houve a homogeneizagao por meio
do quarteamento que consiste em separar a amostra em quatros partes e juntar as
partes opostas até que se tenha novamente uma Unica fragdo. Reservou-se 100 g
da amostra homogeneizada.

Na etapa de peneiramento umido a amostra é lavada em uma peneira de
malha 0,062 mm até o ponto que a agua que passou pela peneira nao esteja mais
turva. A 4gua da lavagem é armazenada em um recipiente e o material retido na
peneira foi encaminhado para estufa a 65 °C.
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Na etapa de pipetagem o excesso de agua da lavagem é sifonado com o
cuidado de nao pertubar os sedimentos que decantaram ao fundo. Logo apdés o
sedimento foi transferido para uma proveta de 1000 mL e adicionado 0,67 g de
oxalato de sodio para evitar a floculagao.

O volume da proveta foi, entdo, completado com agua destilada e houve a
mistura desse sistema com o auxilio de um bastao de vidro até que o reagente fosse
dissolvido por completo. Foram coletadas 20 ml da solug&o no nivel de 20 cm abaixo
da cota de 1000 mL da proveta nos tempos de 0:00'58” e 0:03’52” e 20 ml da
solugéo dessa vez no nivel de 10 cm nos tempos 0:07°44”, 0:31°00” e 2:03’00”. Cada
coleta foi recolhida em um béquer e este foi levado a estufa.

O peso do sedimento foi determinado pela diferenca entre o peso do
béquer seco e com sedimento seco. Por fim, o peneiramento seco foi realizado
utilizando a fragao retida na peineira de 0,062 mm. Este material foi passado por um
conjunto de peneiras movimentadas por um agitador eletromagnético (Bertel)
durante 10 min. O sedimento retido em cada peneira foi pesado (SUGUIO, 1973).
Todos os valores obtidos foram tratados utilizando o programa ANASED.

5.4.2 Matéria Organica (MO)

O teor de matéria organica do sedimento foi determinado através de
valores de carbono organico e para isso seguiu-se a metodologia proposta por
Walkley-Black com pequenas modificagdes (Camargo et al., 2009).

O método baseia-se na oxidacao da matéria organica do sedimento com
dicromato de potassio (K2CR207) em presenca do acido sulfurico (H2SOs4), tendo
como catalizador da oxirreducao o calor liberado na diluicado do acido e titulacdo do
excesso de dicromato com o sulfato ferroso amoniacal (SFA — FeSO4(NH4)2S04.6
H20).

O carbono orgéanico € obtido através da equacéo 1:

V2x10
Vi

00—
%C=[1 (

)]%0,4

(1)
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Em que:

V1: volume de SFA gasto na titulagdo do branco (mL);
V2: volume de SFA gasto na titulacdo da amostra (mL);

p: peso da amostra (g).
Para a obtencao dos valores de matéria organica utiliza-se a equagéao 2:
%MO = %C x 1,725 (2)

Em que:

%C: é a porcentagem de carbono organico determinado em um 1 g de

sedimento.

5.4.3 Acidos Humicos (AH) e Acidos Fulvicos (AF)

Para fazer esta analise é necessario se ter o conhecimento do valor de
carbono orgénico total (COT) presente no sedimento, j& que na realizacdo deste
procedimento pesa-se uma amostra de sedimento que contenha 30 mg de COT.

Seguindo a metodologia de Benites, Madari e Machado (2003), o
sedimento é transferido para um tubo de falcon de 50 mL e adicionado a ele 20 mL
de NaOH 0,1 mol L' e deixado em repouso por 24 h. Passado o tempo, os tubos séo
inseridos na centrifuga a 5000 rpm por 30 min. Apds este tempo no aparelho, os
tubos séo retirados e o sobrenadante coletado, tranferindo-o para copos plasticos
descartaveis de 50 mL.

Adicionou-se, entdo, mais 20 mL de NaOH 0,1 mol L' a cada amostra
agitando manualmente a solucdo para desprender e ressuspender o precipitado.
Esta nova solucao ficou em repouso por 1 h. Em seguida, retornou a centrifuga nas
mesmas condicdes. Ao término, recolheu-se o novo precipitado reservando-o no
mesmo copo plastico.O pH do sobrenadante foi ajustado para 1 com a adicdo de
uma solucdo de H2SO4 20% e deixado decantantando por 18 h. Este entdo foi
filtrado em filtro de membrana de 0,45 mm. Em seguida o filtrado (o que passa pela
membrana de 45 mm) foi aferido para um volume de 50 mL usando agua destilada o
que corresponde a fracao de 4cidos fulvicos. Ja o que foi retido na membrana de 45
mm foi lavado com NaOH 0,1 mol L -' até seu total desprendimento e aferido para
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um volume de 50 mL utilizando, também, agua destilada. Este corresponde a fracao
de acidos humicos.

Deu-se seguimento no procedimento transferindo um aliquota de 5 mL da
solugdo de acido humico ou fulvico ou dgua destilada ( para 4 brancos) para tubos
de digestdo com o auxilio de uma pipeta automatica e adicionou-se 1 mL de
K2CR207 0,042 mol L' e com a pipeta volumétrica, 5 mL de H2SO4 concentrado.

Os tubos com as amostras e dois dos quatros brancos foram colocados
em bloco digestor pré-aquecido a 150 °C e permaneceu por um periodo de 30 min.
Este procedimento foi realizado dentro de uma capela. Apds este tempo, a solugcéo
dos tubos de digestao foi transferida para Erlemeyer de 125 mL para adi¢do de 3
gotas de indicador Ferroin e, entdo, deu-se inicio ao processo de titulagdo com
sulfato ferroso amoniacal 0,0125 mol L.

A quantificagdo dos acidos humicos ou fulvicos foi obtida através da

equacao 3:

(Vbaq—Vam)NsFAcorr*x12X50 ( )
4xpeso da amostraxaliquota(ml)

Em que:

X - mg C na forma de acido humico (ou fulvico) por grama de solo

Vbaq - Volume (mL) de SFA consumido na titulagdo do branco aquecido
Vam - Volume (mL) de SFA consumido na titulagdo da amostra

Nsracorr - Normalidade do SFA corrigida pela equacao 4:

N __ Volume de dicromatoxNormalidade do dicromato 4
SFAcorr — Volume de SFA consumido na titulagdo do ( )
branco sem aquecimento
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5.5 Determinacao de Esterdis e Disruptores Endécrinos (DEs)

Figura 4: Fluxograma das etapas seguidas para a determinagéo dos compostos.
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Fonte: Autor

5.5.1 Extracao

A extracdo e o clean up dos compostos estudados foi baseada na
metodologia proposta por Cavalcante et al. (2008), com pequenas modificacdes. A
extracao solido-liquido foi feita a partir de 15 g de sedimento previamente liofilizado,
em que foi adicionado 5000 ppb de padrao surroguete. A seguir foram adicionados
diferentes solventes de acordo com a Tabela 4. Cada mistura permaneceu 20 min
no banho de ultrasom (ELMASONIC modelo E 120 H).
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Tabela 4: Misturas de solventes usados na etapa de extracao

30 mL de acetona 20 min
30 mL de acetona e acetato de etila (1:1 v/v)

30 mL acetato de etila 20 min
30 mL de acetato de etila e diclorometano (DCM) (1:1 v/v)

30 mL de DCM 20 min
30 mL de DCM e hexano (1:1 v/v) 20 min
30 mL de hexano. 20 min

Fonte: Autor

Ao término desse processo a amostra foi centrifugada durante 15 min
com uma rotagao de 4000 rpm (centrifuga HermLe modelo Z 360 K) com a intencao
de separar o sedimento da mistura de solventes extratora. Entdo, o sobrenadante foi
recolhido e pré-concentrado a 1mL a partir de um rotaevaporador FISATOM 801
(Figura 5).

Figura 5: Equipamentos usados na extragéo: a) Rotaevaporador, b) Banho Ultrasom e c) Centrifuga.

Fonte: Duavi (2013)
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5.5.2 Clean up (Limpeza do extrato da amostra)

Este procedimento consiste na passagem do pré-concentrado de 1 mL
obtido na etapa de extragao por uma coluna de cromatografia de adsorgdo composta
por: silica, alumina, cobre e sulfato embebidos em hexano tendo em sua base 1a de
vidro. A silica e a alumina foram ativadas em estufa a 200 °C por 12 h, ja o sulfato
permaneceu apenas 2 h nesta mesma temperatura. No caso do cobre a ativagao
deu-se através da sua lavagem com 40 mL de &cido cloridrico 0,1M, neste processo
aguardou-se o cobre decantar e sinfonou-se o acido. Em seguida o mesmo foi feito
utilizando-se para 40 mL de acetona, armazenando o cobre ao final em 40 mL de
hexano.

Para montagem dessa coluna adicionou-se a uma bureta 10 g de silica
gel (70-230 mesh, marca MERK), 4 g de alumina (MERK) previamente ativados em
estufa (24h/250°C) e com o auxilio da graduacdo da vidraria, 0,5 cm de cobre
ativado em HCI (0.1M) e 2 cm de sulfato de sbédio (VETEC). Finalizado esse
processo, adicionou-se a amostra e, em seguida, iniciou-se a adicdo de misturas de
solventes com o intuito de particionar a amostra em 3 fragdes como descrito na
tabela 5. Estas fracbes eram recolhidas em baldes e concentradas a 1TmL com o
auxilio de um rotaevaporador. Para este estudo foi utilizado somente a Fracao de

ndmero 3.

Tabela 5: Fragdes extraidas na etapa de clean up

Fracao N°: Misturas de Solventes Compostos extraidos
1 40 ml de hexano Hidrocarbonetos Alifaticos (HAs) e
alquibenzendos lineares (LABs)

2 30 ml de hexano e Hidrocarbonetos policiclicos
diclorometano (3:1) aromaticos (HPAs)
3 50 ml de diclometano e metanol Esterdis e Disruptores endécrinos

(3:1)

Fonte: Autor
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5.5.3 Derivatizacao

O processo de derivatizacdo faz-se necessario na analise desses
compostos em cromatografia a gas, pois eles sédo pouco volateis tendo sua detecgéo
dificultada. Assim, com o intuito de aumentar essa volatilidade e consequentemente
melhorar a analise cromatografica, os compostos sdo convertidos em ésteres
trimetil-silicicos por meio da substituicdo do hidrogénio da hidroxila da posicao 3 dos
esterdis pelo grupo trimetil-silicico do reagente utilizado: N, O-bis (trimetil-silil-triflGor-
acetamida) /trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS 9:1). A derivatizacao foi realizada
levando as amostras a secura através de fluxo de gés de nitrogénio N2 (g) e em
seguida adicionado 50 yL de BSTFA/TMCS e aquecendo essa solugdo em banho de
areia (Figura 6) a 65 °C durante 90 min. Logo apds a solucéo foi novamente seca
com Nz (g) e os compostos ressuspendidos em com 500 pyL de acetonitrila/metanol
(1:1 v/v).

Figura 6: Amostras em banho de areia; termémetro para o melhor controle da temperatura.

Fonte: Autor
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5.5.4 Cromatografia

Para deteccdo dos compostos estudados foi utilizado um cromatografo
gasoso acoplado a um espectrébmetro de massa (CG-EM), da marca Shimadzu,
modelo QP2010 (Figura 7) com coluna capilar DB-5 (5% Difenil — 95% Dimetil
Polisiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 uym

espessura de filme.

Figura 7: Cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massa (CG-EM)

Fonte: Autor

As condi¢cdes cromatograficas do equipamento no momento da injecéao

®
D
o
3

Gas de arraste (fase mével) — Hélio
Modo de injecéo: Splitless

Modo de detecgao: SIM

Presséo na coluna — 145,2 kPa
Temperatura do injetor - 260 °C
Temperatura do detector - 260 °C
Temperatura final — 300°C
Temperatura inicial — 100°C

Vazao total — 25 mL min"

Vazao na coluna — 2 mL/min

SN N N N VU U N N NN

Volume de injegao: 2 uL
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O tempo de corrida era de 27 min., estando a temperatura inicial a 100 °C

esta foi mantida por um periodo de 10 min até que se elevou para 300°C a uma taxa

de variagdo de 20 °C/min onde se estabilizou por 7 min, concluindo o tempo de

corrida total.

Os compostos analisados, padréo interno e surroguete foram identificados

nos cromatogramas através dos seus respectivos tempos de retencao e relacoes

massa/carga (m/z) dos principais fragmentos moleculares. Estes estdo listados na

Tabela 6.

Tabela 6: Tempos de retengéo e razées massa/carga (m/z)

Compostos
Diethylstilbestrol (DES)
Dinestrol (DIE)

17 a-Estradiol (17 a - E2)
17 B-Estradiol (17 B - E2)
Estrona (E1)

Estrona 2,4 d2 (E1 - d2) surroguete
PS

Mestranol (MeEE2)
Estriol (E3)

17 a — Etinilestradiol (EE2)
5a-colestano — Padrao Interno (PI)
Coprostanol (COP)
Colesterol (COL)
Colestanol (COLN)
Ergosterol (ERG)
Estigmasterol (EST)

B-Sitosterol (Si)

Tempo de Retencéao
(TR) min.

19,191
19,269
20,421
20,430
20,471

20,492

20,612
20,738
20,914
21,543
22,731
23,336
23,466
24,631
24,997
25,118

Fonte: Autor

Relacao massa/carga
(m/z)
145/107 / 268
73/266/121
73/159 /146
73/129/160
73/257 /342

147 /159/160

227 /147 /174
73/285/129
213 /73 /285
81/95/149
75/95/107
73/95/ 81
75/95/ 81
81/55/69
83/55/81

73/95/57
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5.6 Controle de qualidade

5.6.1 Linearidade

Uma relagédo linear deve ser usada em todo processo analitico, este
procedimento € capaz de obter resultados de um teste que seja diretamente, ou
através de uma transformagcdo matematica bem definida, proporcional a
concentracdo do analito em amostras dentro de uma faixa de trabalho.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) recomenda que a
linearidade seja determinada pela andlise de, no minimo, 5 concentracdes. Para
este trabalho foi estipulada este valor minimo e ele variou entre 50 e 10000 ug.L™".

Os parametros de qualidade estdo apresentados na tabela 7.

5.6.2 Limite de Deteccao (LD) e Quantificacao (LQ)

O limite de deteccao (LD) é a menor quantidade do analito presente em
uma determinada amostra que pode ser detectado, mas nem sempre quantificado.
Tratando-se de métodos instrumentais como o CG, este limite pode ser calculado
utilizando da relacdo de 3 vezes o ruido da linha de base (ANVISA, 2003). Sendo

assim, ele foi determinado pela equagéo 5:

LD =3 x> (5)
Em que:
DP: desvio padrao dos brancos.
S: Coeficiente angular da equacéo da reta.

O limite de quantificagdo (LQ) € a menor quantidade do analito que pode
ser determinada com precisdo e exatiddo em um processo experimental (ANVISA,

2003). Este foi calculado através da equacéo 6:

LQ=10x=" (6)
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Tabela 7: Controle de qualidade dos dados.

Dietilestilbestrol (DES) y = 0,0001x + 0,0081 0,9910 36,64 122,12
Dinestrol (DIE) y = 0,0015x + 0,0226 0,9940 6,20 20,66
17 a-Estradiol (17a-E2) y = 0,0004x + 0,0088 0,9989 10,01 33,36
17 B-Estradiol (173-E2) y = 0,0009x + 0,0075 0,9993 15,58 51,93
Estrona (E1) y = 0,0006x+ 0,0131 0,9933 41,66 138,87
Mestranol (MeEE2) y = 0,0003x + 0,0035 0,9980 21,93 73,09
Estriol 1 (E3) y = 0,001x + 0,0285 0,9998 68,94 229,80
17a - Etinilestradiol (17a - EE2) y = 0,0005x + 0,0034 0,9993 24,47 81,55
Coprostanol (COP) y = 0,0016x + 0,0629 0,9992 9,12 30,40
Colesterol (COL) y = 0,0013x + 0,0458 0,9972 16,57 55,24
Colestanol (COLN) y = 0,0014x + 0,0552 0,9982 38,26 127,55
Ergosterol (ERG) y = 0,0008x + 0,0094 0,9921 12,65 42,16
Estigmasterol (EST) y = 0,0001x + 0,0219 0,9993 10,19 33,98
B-Sitosterol (Si) y = 0,0008x + 0,0094 0,9996 23,45 78,17

Fonte: Autor
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5.6.3 Padrao surrogate e padrao interno (PI)

Uma das fases do controle de qualidade foi realizada a partir do uso de
padrdao surrogate (PS) (estrona- 2,4 d2). As amostras foram dopadas com
concentragao de 5000 ppb desse padrao antes de dar-se o inicio das extragdes. O
PS avalia a eficiéncia do processo das amostras. Ja para corrigir os possiveis erros
na analise cromatografica foi usado o padréo interno (5a-colestano) na concentragao
de 1000 ppb, as amostras e curva foram dopadas com esse padrdao antes das
injec6es no CG/ES. Neste trabalho a recuperagao de PS foi de 63,5 %, néo existindo
um valor de recuperacgao padrao para sedimento (MORAIS, 2014).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Caracterizacao do sedimento

6.1.1 Analise granulométrica

A granulometria dos sedimentos presentes no sistema estuarino
Ubatuba/Timonha estao apresentadas no Gréfico 1.

Gréfico 1: Percentual de argila, cascalho e areia nas amostras sedimentares.
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Fonte: Autor

Verifica-se através dos dados de granulometria que o estuario possui
sedimentos com percentuais de argila em diferentes niveis, exceto o P1 onde ndo ha
fracdo de argila e em que existe a predominancia de areia (86,81%) e isto se deve
ao fato do P1 ser o ponto de maior influéncia marinha e esta localizado na barra do
estuario préximo a um banco de areia. O ponto P5 possui um maior percentual de
argila, 87,21%, sendo classificado de acordo com Sheppard (1954) como lama.

A classificagdo da granulometria estd apresentada na Tabela 8. Houve
uma predominancia da fragdo areia e o0 mesmo foi observado por Dias (2005) em

trabalhos na regiao; bem como a presenca de sedimentos finos.
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Tabela 8: Classificagdo granulométrica das amostras de sedimento

Amostra Classificacao Sheppard

(1954)

P1 Areia

P2 Lama Arenosa

P3 Lama Arenosa

P4 Areia Lamosa

P5 Lama

P6 Areia Lamosa

P7 Areia Lamosa

P8 Areia Lamosa

Fonte: Autor.

6.1.2 Matéria organica (MO)

Os percentuais de matéria organica nos sedimentos da area de estudo
estdo expostos no Gréfico 2. Valores maximos de MO (6,14 %) sao encontrados no
P7 e o menor percentual (0,30 %) é verificado no P1. Com intuito de caracterizar a
cobertura sedimentar utilizando como um dos pardmetros a matéria organica Dias
(2005) encontrou baixos teores de MO sendo a maxima porcentagem registrada de
5%.
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Grafico 2: Teor de MO em sedimento.
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6.1.3 Acidos Hamicos (AH) e Acidos Fulvicos (AF)

Acidos humicos (AH) e Acidos Fulvicos (AF) sdo uma importante fracdo
dissolvida, pois possuem a capacidade de reter compostos organicos hidrofébicos
(MANSUY et al., 2001). A matéria organica é composta por substancias humicas: AH
e AF. Elas sdo consideradas representativas da fracao leve absorvente do MO em
ambientes aquaticos e sdo conhecidas por impedirem a transformacdo dos
compostos por filtragem da luz solar (Carlos et al., 2012). As concentragcdes de AF e
AH encontradas nas amostras de sedimento analisadas estao presentes no Grafico
3.
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Gréfico 3: Porcentagem de AH e AF em sedimento.

7ZZ\s
14 N AF

Concentragao em mg/g

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8

Amostra

Fonte: Autor.

6.2 Concentracao de Esterois em sedimento superficial

As concentragdes dos esterdis que foram quantificadas com a analise dos
cromatogramas estao ilustradas no grafico 4.

Ao se observar o somatoério de esterdis estudados: COP, COL, COLN,
ERG, EST e Si por ponto, houve uma variacao de 3,85 (P1) — 351,62 ng/g (P3).
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Grafico 4: Concentracdes de Esterdis em sedimento.
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Fonte: Autor

O pB-Sitosteral (Si) dentre os esterdis foi 0 que obteve niveis mais
expressivos que chegaram até 1168,33 ng/g (P3) esse composto € oriundo de
plantas vasculares ou algas (CARREIRA et al., 2002). A regiao estudada trata-se de
uma area de manguezal o que justifica a entrada desses compostos no ambiente.
Em trabalhos de MORAIS (2014) e LIMA (2016) o B-Sitosteral foi também o esterol
mais abundante nas amostras de sedimento sendo justificado pela entrada de
plantas superiores, ja que sua producao esta ligada a esses vegetais.

O EST nos pontos: P3, P4 e P5 nao foi detectado e teve valores variando
de 3,04 ng/g (P1) a 758,64 ng/g (P2). Ja o ERG, composto oriundo de fungos
decompositores, teve suas concentragdes variando de 3,04 ng/g (P1) a 201,68 ng/g
(P3).

O COL variou de 3,61 ng/g (P1) a 515,90 ng/g (P3), ja o COLN de 1,02
ng/g (P1) a 190,50 ng/g (P3). As maximas e minimas desses compostos foram

encontradas nos mesmos pontos amostrados.
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O Coprostanol, esterol fecal, teve concentracées variando de ND (P1)(P6)
— 71,72 ng/g (P4). Esses indices podem estar relacionados com a acumulagéao de
matéria organica derivada de esgotos, bem como a criagdo de animais domésticos
como gado, caprino e suino que ocorre na regiao (Refugio de Vida Silvestre Peixe-
boi Marinho, 2008).

Os valores de Coprostanol deste trabalho foram comparados com outras
regides do Brasil e do Mundo para se ter uma ideia das concentragbes que sao
quantificadas (Tabela 9). Os niveis de Coprostanol obtidos no Rio Vaza Barris

(CARREIRA et al., 2015) sdo os mais proximos dos encontrados neste estudo.

Tabela 9: Concentracdes de Coprostanol em sedimento de distintos estudos.

Regiao Concentracao de COP (ng/g) Referéncia
Rio Timonha/Ubatuba — CE /PI ND — 71 Este estudo
Rio Pacoti - CE 20— 220 BEZERRA, 2013
Rio Acarau - CE 6—124 LIMA, 2016
Canal Sao Sebatiao — SP ND - 620 MUNIZ et al., 2015
Rio Sao Francisco - SE <10-14
Rio Sergipe - SE <10-184
Rio Vaza Barris - SE <10-76 CARREIRA et al., 2015
Rio Piaui/Real - SE <10-22
Rio da Prata - Uruguai 50 - 21200 VENTURINI et al., 2015
Rio Mondego - Portugal 0,3-16 RADA etal., 2016
Rio Danubio - Sérvia 201 - 1939 BUJAGI¢ et al., 2016
Rio da Prata - Uruguai 50 - 21200 VENTURINI et al., 2015
Rio Itajai- Agu — SC <4 - 8930 FRENA et al., 2016
Rio Aveiro - Portugal 0,04 -11,5 RADA et al., 2016
Baia Camamu — BA Proximo ao LD: 10 CARREIRA et al., 2016

Fonte: Autor

Diante dos dados apresentados na tabela 9, levando em conta apenas o
COP, é possivel afirmar que na area de estudo o cenario indica aporte minimo de
esgoto e/ou entrada de excretas de criagéo, isso em relagdo aos estudos realizados
em ecossistemas inseridos em polos densamente urbanizados.
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Na tentativa de se confirmar a contaminacao por esterdis, ja que nao ha
uma concentracao especifica de Coprostanol que afirme essa condicéo foi calculado
razdes entre os compostos: Coprostanol, Colesterol e Colestanol que serviram como
parametro para avaliar se a regido encontra-se ou nao contaminada. A razao
Coprostanol e Colesterol (Grafico 5) indicou para o P8 ha contaminacao fecal,

ficando os outros pontos abaixo do limite de 1 determinado.

Gréfico 5: Razao Coprostanol/Colesterol
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Fonte: Autor

A razao que relaciona Coprostanol, Colesterol e Colestanol (Grafico 6)
indidou, segundo Chan et al. (1998) contaminacao para o P4, ficando o P5 no limite
(0,2) sugerido pelo autor. Os pontos P1, P3, P6 e P7 foram considerados como

realmente nao contaminados.
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Fonte: Autor

Ao avaliar a razdo que considera Coprostanol e o soma de Coprostanol e

Colestanol (Grafico 7) todos os pontos, segundo Grimalt et al. (1990) ficaram abaixo

do limite de 0,7 que determina a contaminacgao fecal.
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Grafico 7: Razao Coprostanol / (Coprostanol+Colestanol)
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Fonte: Autor
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A Ultima razdo calculada (Grafico 8) foi a que relaciona Coprostanol e
Colestanol os pontos: P2, P4 e P5 foram considerados contaminados, ja que
ultrapassaram o valor limite de 0,5 para Shah et al. (2007). Para todas as razdes os
pontos P1 e P6 ndo puderam ser quantificados ja que para eles o Coprostanol nao
foi detectado nesses pontos.

Gréfico 8: Razao Coprostanol / Colestanol.
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Fonte: Autor.

6.3 Concentracoes de Disruptores Endocrinos (DEs) em sedimento
superficial.

Apés todo o processo de extracdo e quantificacdo dos compostos através
da analise cromatografica chegou-se aos valores de concentragdo (ng/g) em
sedimento dos estrogenos avaliados nesse estudo, estes estdo dispostos no Gréfico
9. Os disruptores enddcrinos presentes nesse estudo sao: diruptores enddcrinos
sintéticos Dietilestilbestrol (DES), Dienestrol (DIE), Mestranol (MeEE2) e 17a —
Etinilestradiol (17a-EE2) e os naturais 17a-Estradiol (17a-E2), 173-Estradiol (17(3-
E2), Estrona (E1), Estriol (E3).

Os compostos sintéticos foram os que tiveram concentragdes mais

expressivas, isto pode estar associado aos valores de Kow que esses compostos
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possuem acarretando uma maior sorcao no sedimento. O somatério dos DEs por
ponto variou de 67,65 a 175,46 ng/g. Dentre os sintéticos o MeEE2 e 17a-EE2
destacaram-se por suas concentragdes maximas de 301,09 ng/g (P4) e 321,71 ng/g
(P8) respectivamente. O fato desses compostos serem encontrados na regiao
evidencia o lancamento de efluentes domésticos no meio ambiente, ja que eles séo
estrogenos sintéticos, ou seja, sdo sintetizados artificialmente por industrias
quimicas e laboratérios, e sdo usados pela populacdo como pilulas contraceptivas e
em tratamentos de reposi¢do hormonal (LIMA, 2016).

Grafico 9: Concentracbes de DEs em sedimento.
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Fonte: Autor

As concentragdes de DES variaram de 11,85 ng/g no P8 a 207,38 ng/g no
P3. O DIE foi de nao detectado (P8) a 56,17 (P3). O MeEE2 variou de 119,24 (P2) a
301,99 (P4). Ja o 17a-EE2 de 91,04 (P6) a 321,71 (P8).

Os DEs naturais: 17a-E2 variou de nao detectado (P4) a 147,09 (P3);
17B-E2 de 1,41 (P8) a 26,28 (P4); E1 13,72 (P1) a 288,44 (P3), ja4 o E3 variou de
43,97 (P1) a 123,96 (P3). Esses compostos sao produzidos e eliminados
diariamente pelos seres humanos e animais em grandes quantidades (TERNES et
al.,, 1999). O 17a-E2 é rapidamente oxidado a E1, isto acontece em poucas horas,

ele, entdo, pode ser convertido a E3, o principal excremento produzido, isto pode
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acontecer de uma forma mais lenta que o processo anterior (TERNES; KRECKEL;
MUELLER, 1999). A efeito de comparacao, na tabela 10 encontra-se valores DEs

encontrados em outras regides.

Tabela 10: Concentragdes de DEs encontradas em outros estudos.

Regiao Concentracao de DEs (ng/g) Referéncia
Lagoa do Catu — Ceara E1 84 - 510 MORAIS, 2014
170-E2 0-95
17B-E2 0-196
17a-EE2 169 — 1314
DES 119 - 1006
E3 1,7-94
Rio Acarau — Ceara DES ND — 1474,07 LIMA, 2016
DIE ND - 50,53
170-E2 ND — 208,40
17B-E2 ND - 29,50
E1 ND - 73,83
MeEE2 2,77 — 251,67
E3 0,07 — 25,41
17a-EE2 51,19 — 153,81
Manguezal do Rio E1 ND - 1,25 FROEHNER et al.,
Joanes E2 ND - 0,76 2012
(Area de Protegdo 17a-EE2 ND - 12,53
ambiental) —
Salvador
Baia Maluan - China E1 0.82-1.87 WANG et al., 2017)
E3 1.23-7.19
E2 1.18-4.10
EE2 1.06 - 2.19
DES 1.53 - 3.57
Rio Liao - China E1 0,06- 0,20 KE et al., 2015
E3 ND- 0,18
E2 ND- 0,23
EE2 ND- 0,18
Baia Xiamen — China E1 ND - 7,38 ZHANG et al., 2009
E2 ND - 2,35
DES 1.25-8,79
17a-EE2 ND -2,18

Fonte: Autor
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No Brasil ha poucos estudos acerca dos DEs, principalmente em matriz
ambiental. Diante desse desafio e como estd apresentado na tabela 10, é possivel
afirmar que em estudo na regido nordeste do Brasil ha as maiores concentragbes de
DEs, principalmente para os sintéticos. Esse cenario pode ser justificado pela
auséncia, ou ineficiéncia, dos sistemas de esgotamento sanitario e agravado pelas
caracteristicas climatolégicas do nordeste, onde ha longos periodos de estiagem e

assim contribui para o aumento das concentragdes desses compostos.

6.4 Analise de Componentes Principais (ACP)

Antes da andlise de componentes principais foram planejados alguns
procedimentos com a determinacdo da técnica de extracdo: componentes principais
e 0 numero de fatores a serem extraidos. Por fim, decidiu-se o tipo de rotacao
desses fatores, que no caso foi o ortogonal: Varimax.

Nao existe um consenso para definicdo dos numeros de fatores que
devem ser extraidos. Na literatura, existem métodos para auxiliar na escolha desse
nimero (FIGUEIREDO FILHO; SILVA JUNIOR, 2010). A regra do eigenvalue
(critério de Kaiser) sugere que a extracao de fatores que estejam com valores de
eigenvalue acima de um. De forma complementar, o Scree test (Catell 1966; 1978)
recomenda a analise grafica da dispersédo observando até onde a curva da variancia
individual de cada fator se torne horizontal ou sofra uma queda abrupta.
Adicionalmente, tem-se ainda o critério da variancia acumulada que de acordo com
Hair et al (2006) um total minimo de 60% é aceitavel. Assim, a extracdo deve ser
efetuada até que esse numero seja atingido. Seguindo todas as sugestbes citadas
acima a ACP para os compostos estudados (Grafico 10) foi realizada utilizando o
software Statistica 7.
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Grafico 10: PCA
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A analise de componentes principais mostrou que o Fator 1 explicou
48,56 % da variancia total e dentre os compostos que estdao relacionados
positivamente com este fator, os desruptores enddcrinos: DES e DIE, bem como o
esterol fecal COP estdo associados a efluentes domésticos, o que sugerem que 0s
pontos P2, P3, P4 recebam essa influéncia antropica, sendo que o P4 possui um
aporte significativo de efluentes domésticos e os outros dois pontos podem ser
considerados como tendo uma menor poluigdo por esgotos.

O Fator 2 explicou apenas 18,18% da variancia total. O 17a-E2, 17b-E2, ,
MeEE2 e DES relacionam positivamente com esse fator. Assim, pode-se sugerir que
os pontos P1, P4, P6, P7 sao oriundos de fonte mista. Ja valores negativos estdo
associados a baixa entrada desses compostos. Como observado o P4 relaciona-se
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com ambos os fatores. Através da analise de componente principal, o P5 e P8 nao

se relacionaram com nenhum dos fatores.

6.5 Coeficiente de correlacao nao linear Spearman

Para avaliar se os esterdis e o disruptores enddcrinos tem relagdo com as
fracdes orgéanicas e inorganicas do sedimento foram estimados os coeficientes de
correlacdo de Sperman ao nivel de significancia de p < 0,05. Os dados mostram que
o COP, COL, COLN e ERG possuem dependéncia pela fragado lamosa do sedimento
e o inverso acontece com a fragdo arenosa sendo a disposigcdo menos abundante
nessa granulometria sedimentar. Dentre esses compostos, o COP e COLN ainda
tiveram afinidade com os acidos humicos (AH), bem como o E1. Ja para a fracéao
fulvica do sedimento o DIE, COL, COLN e ERG e Si tiveram correlagéo positiva. Ao
verificar a MO, apenas o E3-1 dependeu dessa fragao.

Tabela 11: Coeficiente de correlagdo nao linear Spearman

Compostos Areia(%) Lama(%) AH AF MO %
DES
DIE 0,809524
17 a E2
17 b E2
E1 0,666667
MES
E3 0,738095
17 a EE2
COP -0,742528  0,802410 0,646718
COL -0,809524  0,761905 0,880952
COLN -0,738095 0,761905 0,714286 0,785714
ERG -0,928571  0,904762 0,952381
EST
Si 0,833333

Fonte: Autor
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7. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com a metodologia utilizada foi possivel identificar e quantificar
0s compostos de interesse, bem como mensurar 0 grau de contaminagao para 0s
pontos amostrados a partir de indices para o Coprostanol. As concentracdes desse
composto variaram de ND — 71 ng/g, sendo os pontos P2, P4, P5 e P8 foram
classificados como contaminados. O mais expressivo entre esses pontos foi o P4
que das quatro razdes utilizadas, foi classificado como contaminado em duas.
Dentre os disruptores enddcrinos, os compostos sintéticos tiveram valores de
concentragdo mais expressivos. Com a analise de componente principal foram

estimadas aporte de fontes naturais e efluentes domésticos.
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